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摘要 :采用 极 化 曲线 、 电 化 学 阻抗 谱 (EIS)、 莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 和 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 研究 了 Mo0 和 NO, 
对 碳 钢 小 孔 腐蚀 的 协同 抑制 作用 。 结 果 表 明 ,Mo0 和 NO，, 联合 应 用 使 碳 钢 的 亚 稳 态 孔 蚀 电 位 (Ea) 和 和 孔 蚀 击 
穿 电 位 (E) 发 生 明 显 正 移 , 并 且 显 著 提高 了 两 者 的 差 值 ,对 抑制 亚 稳 态 小 孔 形 核 以 及 亚 稳 态 小 孔 向 稳 态 小 孔 
转变 的 效果 明显 ;Mo0 FINO: 联合 应 用 可 以 在 碳 钢 表面 形成 一 层 FeO:;+Fe(MoO 小 复合 钝 化 膜 , 这 层 复 合 钝 
化 膜 的 阻抗 较 大 、 缺 陷 较 少 , 对 碳 钢 的 保护 作用 明显 加 强 。 

关键 词 : 碳 钢 小 孔 腐蚀 HEL MoO, NO, 

中 图 分 类 号 :TG172 文献 标识 码 : A 文章 编号 : 1002-6495(2015)04-0321-06 


Synergistic Inhibition of MoO,’ and NO, on Pitting 
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Abstract: The synergistic inhibition effect of MoO, and NO, on pitting corrosion of mild steel 
was studied by polarization curve, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), Mott- Schottky 
plot, and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results showed that the metastable pitting 
potential (En) and the pitting breakdown potential (E) of the mild steel shift significantly to much 
positive and the value of (EEn) increased markedly when MoO,” and NO, were applied at the 
same time, indicating that the combined application of MoO,’ and NO, not only restrained the ini- 
tiation of metastable pits but also prevented the transition from metastable pits to stable pits, corre- 
spondingly where a composite passive film Fe.O;+FeMoO,); could form on the mild steel surface. 
The impedance of the composite passive film Fe:.O;+Fe.(MoO,); formed in the solution containing 
MoO,’ and NO, was larger than that of the single passive films formed in the solutions with indi- 
vidual MoO,” or NO,, while the defects of the former was less than that of the later one, therefore, 
the composite passive film could provide better protectiveness for the mild steel. 

Key words: mild steel, pitting corrosion, passive film, MoO,’ , NO; 


1 前 言 孔 腐蚀 发 生前 会 经 历 一 个 亚 稳 态 小 孔 腐蚀 阶段 。 在 
具有 钝 化 特性 的 金属 材料 在 含 CI 介 质 中 阳极 ” 亚 稳 态 孔 蚀 阶 段 , 金属 材料 表面 发 生 着 亚 稳 态 小 孔 
极 化 条 件 下 会 发 生 小 孔 腐 蚀 中 。 研究 表明 咏 , 稳 态 小 的 形 核 、 生 长 和 再 钝 化 三 个 过 程 , 表现 在 极 化 曲线 上 
定稿 日 期 :2014-10-22 就 是 钝 化 电流 发 生 波动 pq。 一 旦 亚 稳 态 小 孔 转变 为 
基金 项 目 : 国家 自然 科学 基金 项 目 (51171014 和 51210001) 资助 FAA DAL, 钝 化 电流 就 会 迅速 增 大 而 不 能 回归 到 本 
作者 简介 : 周 勇 , 男 ,1985 年 生 , 博 士 生 E a wer 
通讯 作者 : H F, E-mail: zuoy@mail buct.edu.cn, 研究 方向 为 材料 府 底 电 流 , 亚 稳 态 小 孔 腐蚀 就 此 发 展 成 稳 态 小 孔 腐蚀 ， 
蚀 与 防护 ,腐蚀 电化 学 最 终 导致 金属 材料 的 严重 腐蚀 破坏 。 
DOI: 10.11903/1002.6495.2014.295 无 机 阴离子 可 以 抑制 小 孔 腐 蚀 , 对 其 作用 效果 
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和 机 制 进行 了 大 量 的 研究 ,涉及 到 的 无 机 阴离子 主 
要 包括 :NO, ©", MoO, T, PO? Fl HPO, O", CroO? 
All Cnota R WO? IE, Dong HF A T NO, 
对 碳 钢 在 模拟 碳化 混凝土 孔隙 液 中 小 孔 腐 蚀 的 抑制 
作用 ,电化 学 噪声 (ECN) 表明 NO; 同时 抑制 了 小 孔 
的 形 核 和 生长 ,扫描 电子 显微镜 和 原子 力 显 微 镜 观 
Be BH NO 的 加 入 使 小 孔 的 直径 和 深度 减 小 。 
Sherbini 等 "报道 了 NO; 可 以 抑制 金属 Zn 在 含 CL 的 
NaSO: 深 液 中 的 小 孔 腐蚀 ,加 入 NO 后 ,金属 Zn 的 
孔 蚀 电位 正 移 ,小 孔 腐蚀 敏感 性 下 降 。Sherbini 等 外 
还 报道 了 NO; 可 以 抑制 金属 Sn 在 含 CIO, h NaCO, 
溶液 中 的 小 孔 腐 蚀 , ACE ClO. 也 可 以 诱发 小 孔 腐 
蚀 。Refaey EC" HY WEF ACH NO. 可 以 使 金属 Sn 和 
钒 钢 在 含 cL 的 NaCO、NaB:0;, 和 NaSO: 深 液 中 以 
及 中 性 NaCl 洲 液 中 孔 蚀 电位 正 移 ,小 孔 腐蚀 敏感 性 
下 降 。Haleem 等 上 和 Fujioka 等 咏 分 别 研究 了 NO; 
对 碳 钢 和 工业 纯 铁 在 含 CL 的 NaCOyVNaHCO: 混 合 
溶液 中 以 及 硼酸 盐 缓 冲 溶液 中 小 孔 腐 蚀 行为 的 影 
响 , 也 得 出 NO; 可 以 抑制 小 孔 腐蚀 这 一 结论 。 其 他 
研究 者 研究 了 MoO2 对 金属 Zn、 金 属 Sn、 钒 钢 、 碳 钢 
和 工业 纯 铁 在 不 同 电解 质 溶液 中 小 孔 腐 蚀 行 为 的 影 
响 , 得 出 MoO7# 可 以 抑制 小 孔 腐 蚀 这 一 结论 3。 

但 是 ,上 述 研究 主要 集中 在 某 一 种 无 机 阴离子 
上 ,而 对 这 些 无 机 阴离子 之 间 协 同 作 用 的 研究 较 
少 。 本 文 研 究 了 Mo02 和 NO, 对 碳 钢 小 孔 腐蚀 的 协 
同 抑制 作用 ,所 采用 的 研究 手段 包括 : 极 化 曲线 、 电 
化 学 阻抗 谱 (EIS)、 莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 以 及 和 射线 光 
电子 能 谱 (XPS). 
2 实验 方法 

实验 所 用 材料 为 Q235 DRAM, 其 化 学 成 分 (质量 
分 数 ,%) 如 下 :C 0.16, Mn 0.53, Si 0.30, S 0.045, P 
0.015, 余 为 Fe。 将 碳 钢 加 工 成 1 cmxl cmx0.3 cm 的 
试 样 ,并 用 水 砂纸 依次 逐 级 打磨 到 1000#, 然后 用 蒸 
馏 水 和 丙酮 清洗 样品 表面 。 在 碳 钢 样品 背面 焊接 上 
铀 导线 , 在 表面 预 留 0.1 cm’, 其 余 表面 用 环 氧 树脂 
封闭 ,制备 成 碳 钢 电极 ,作为 电化 学 测试 用 三 电极 体 
系 中 的 工作 电极 。 

实验 所 用 溶液 分 别 为 0.2 mol/L NasMoOs+ 
0.1 mol/L NaCl 溶液 (pH=8.5)、0.2 mol/L NaNO,+ 
0.1 mol/LNaCli#¥¥ (pH=8.5) 以 及 0.1 mol/L Na2MoO.+ 
0.1 mol/L NaNO,+0.1 mol/L NaCl 溶液 (pH 值 为 
8.5), 上 述 3 种 溶液 均 用 分 析 纯 的 试剂 和 药品 以 及 去 
离子 水 配制 。 为 了 方便 描述 ,在 下 文中 将 上 述 3 种 
溶液 分 别称 为 :Mo 溶液 .N 溶 液 和 Mo+tN 溶液。 

极 化 曲线 测试 使 用 CS350 电化 学 工作 站 , 动 电 


位 扫描 速率 为 0.1 mV/s, 扫描 起 始 电位 为 -0.2 Voces 
发 生 击 穿 后 停止 扫描 , 电流 密度 的 采样 频率 为 20 Hz; 
EIS 和 莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 测 试 使 用 PAPST2273 电化 
学 工作 站 , EIS 测试 在 开路 电位 下 进行 ,测试 时 正弦 
波 交流 信号 的 频率 范围 为 10;~10” Hz, 振 幅 为 10 mV; 
莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 测试 时 起 始 电位 为 -0.2 Vscs, 发 生 
击 穿 后 停止 扫描 , 动 电位 扫描 速率 为 5mV/s。 电 化 
学 测试 均 在 室温 条 件 下 进行 ,使 用 传统 的 三 电极 体 
系 , 其 中 参 比 电极 为 饱和 甘 汞 电极 (SCE), 辅助 电极 
为 Pt 电极 ,工作 电极 为 碳 钢 电极 ,每 种 条 件 下 均 i 
行 10 次 平行 电化 学 测试 。 

使 用 ESCALAB-250 型 义 射 线 光 电子 能 谱 (XPS) 
对 在 Mo 溶液 .N 溶 液 以 及 MotN 溶 液 中 极 化 后 的 碳 
钢 电 极 表 面 进 行 XPS 化 学 成 分 分 析 。 

3 结果 与 讨论 

3.1 极 化 曲线 

图 1 为 碳 钢 在 Mo 溶液 .N 溶 液 以 及 MotN 溶液 
中 的 动 电位 极 化 曲线 。 可 以 看 出 , 碳 钢 在 3 种 溶液 
中 均 表 现 出 自 钝 化 的 电化 学 行为 , 腐蚀 电位 (E)K 
致 相同 、 均 维持 在 -0.4 Vs 左右 ,而 钝 化 电流 密度 
(从 、 亚 稳 态 孔 蚀 电位 (E) 和 和 孔 蚀 击 穿 电位 (E) 有 所 
差别 。 碳 钢 在 Mo 溶液 和 N 溶 液 中 的 五 值 较 大 , 而 在 
Mo+N 深 液 中 的 五 值 较 小 ,三 者 之 间 关 系 为 KMo+N 
溶液 ) 二 AN 溶液 ) 二 4H(Mo 溶液 ), 这 说 明 碳 钢 在 Mo+ 
NN 溶液 中 比 在 Mo 溶液 和 NN 溶液 中 更 容易 发 生 钝 化、 
钝 化 膜 对 碳 钢 的 保护 作用 也 更 好 。 同 时 ,在 极 化 | 
线 上 可 以 明显 观察 到 电流 波动 的 发 生 , 这 说 明 碳 钢 
在 上 述 3 种 溶液 中 的 动 电位 慢 扫 过 程 中 均 发 生 了 亚 
稳 态 孔 蚀 。 

亚 稳 态 孔 蚀 电位 (En) 是 亚 稳 态 孔 蚀 研究 中 
个 很 重要 的 电化 学 参数 , EE, 值 筷 值 均 可 以 反映 出 
金属 材料 的 小 孔 腐蚀 敏感 性 。 由 于 及, 值 的 确定 受 
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图 1 碳 钢 在 3 种 溶液 中 的 极 化 曲线 


Fig.1 Polarization curves of mild steel in the three 
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4 期 周 勇 等 :MoOs 和 NO; 对 碳 钢 小 孔 腐蚀 的 协同 抑制 


电化 学 测试 仪器 分 辩 率 和 电流 信号 /噪声 比 的 影响 
较 大 ,基于 前 期 的 研究 ,将 电流 波动 的 峰值 电流 首 
次 达到 0.02 pA 的 电位 值 定 义 为 亚 稳 态 孔 蚀 电位 。 
从 图 1 中 可 以 看 出 , 碳 钢 在 3 种 溶液 中 的 求 值 和 及 
值 之 间 满 足 : BE,(Mo+N YQ) > EAN 4 QO) > 瓦 (Mo 
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属 材料 表面 经 历 了 亚 稳 态 小 孔 形 核 、 生 长 和 再 钝 化 
3 个 过 程 ,但 是 表面 钝 化 膜 只 是 在 形 核 和 生长 过 程 
中 被 局 部 破坏 而 在 再 钝 化 过 程 中 又 被 修复 。 但 是 ， 
当 施 加 的 电位 达到 轧 后 , 亚 稳 态 小 孔 转 变 成 了 稳 态 
小 孔 , 电流 密度 迅速 增 大 , 稳 态 小 孔 会 自发 地 持续 发 


溶液 ) 以 及 E,Mo+N IW) > EN JAD) > B(Mo ¥ 
WO), 这 说 明 碳 钢 在 Mo+N 溶液 中 的 孔 蚀 敏感 性 最 
低 、 其 次 是 在 N 溶 液 中 的 孔 蚀 敏感 性 、 在 Mo 溶液 中 
的 孔 蚀 敏感 性 最 高 。 


展 ,最 终 导致 金属 材料 的 严重 腐蚀 破坏 。 比 较 碳 钢 
在 3 种 溶液 中 的 成 值 \ 互 值 和 ( 太 -,) 值 可 知 , MoO* 
和 NO; 联合 应 用 后 ,不 仅 可 以 显著 抑制 亚 稳 态 小 孔 
的 形 核 、 使 为 值 明显 负 移 ,更 为 重要 的 一 点 是 抑制 


于 小 孔 腐蚀 具有 很 强 的 随机 性 和 任意 性 , 同 
时 金属 材料 在 菏 种 特定 环境 中 的 成 值 和 石 值 一 般 
不 是 某 一 固定 数值 ,而 是 满足 一 定 的 统计 学 规律 , 所 
以 将 碳 钢 在 Mo 溶液 .N 溶 液 以 及 Mo+N 溶 液 中 均 进 
行 了 10 次 平行 试验 ,将 从 10 次 动 电位 慢 扫 极 化 曲线 
中 得 到 的 二, 值 和 专 值 取 平 均值 ,结果 如 图 2 所 示 , 相 
关 的 参数 值 列 于 表 1 中 。 从 图 2 和 表 1 中 可 以 看 出 ， 
成 值 和 肪 值 取 平均 值 后 仍然 满足 : BE,(Mo+tN RO > 
EN 溶液 ) 二 (Mo 溶液 ) VA Be E(Mo+N W) >F, 
(N R W) > E (Mo 溶液 ), 但 是 参数 (B En) 却 满 足 : 


(E,- En)(Mo+N RW) > (E-EN 8 WO ~(B.- En) (Mo 
溶液 )。 

有 研究 认为 , 当 施 加 在 金属 材料 上 的 电位 达到 
瓦 后 , 亚 稳 态 小 孔 腐蚀 已 经 发 生 , 金属 材料 表面 出 现 
亚 稳 态 小 孔 , 但 是 形 核 后 的 亚 稳 态 小 孔 经 过 成 长 最 
后 发 生 了 再 钝 化 。 因 此 在 亚 稳 态 孔 蚀 阶段 , 虽然 金 

0.6 T = 

E, 

0.5 F 

0.44 — 

0.3 H 

> 
= 0.2} 
R 

0.1} 

0.0 H 

-0.1 } 

-0.2 } 

MoO% +CT NO;+C NO;+Mo07+Cl 
图 2 碳 钢 在 3 BRACE EAB, PES 


Fig.2 Average values of E» and F, for mild steel in the 
three solutions 
表 1 碳 钢 在 3 PBA En A E APY 
Table 1 Average value of En and E, for mild steel in the 


three solutions 


Solution En / Vsce Eb / Vsce (5,- En) 4 Vsce 
Na2MoO.+NaCl -0.168 -0.041 0.127 
NaNO.+NaCl -0.007 0.116 0.123 


NazMoO:+NaNO:+NaCl 0.114 0.612 0.498 


了 亚 稳 态 小 孔 向 稳 态 小 孔 的 转变 , 这 一 点 从 碳 钢 在 
Mo+tN 溶液 中 的 (B,- En) 值 明显 大 于 碳 钢 在 Mo 溶液 
和 NN 溶液 中 的 (BE) 值 可 以 得 到 证 实 "9。 

民 据 小 孔 腐 蚀 的 点 缺陷 模型 ,小 孔 腐 刨 的 发 
生 与 金属 材料 表面 印 化 膜 之 间 存 在 密切 的 联系 , 通 
过 EIS 测 试 和 葛 特 - 肖 脱 基 曲 线 测试 可 以 得 到 和 钝 化 
膜 阻 抗 和 钝 化 膜 缺 陷 等 相关 信息 。 

3.2 EIS 

图 3 为 碳 钢 在 3 种 溶液 中 的 EIS。 可 以 看 出 , 碳 
钢 在 3 种 溶液 中 的 EIS 都 表现 出 一 个 容 抗 弧 特征 。 
碳 钢 在 Mo+N 溶液 中 EIS HRPE RK ALAA Sb 
大 于 碳 钢 在 Mo 溶液 和 N 深 液 中 EIS 的 容 抗 弧 半径 ， 
碳 钢 在 NN 溶液 中 EIS 的 容 抗 弧 半 径 次 之 , 而 在 Mo 溶 
WP EIS 的 容 抗 弧 半 径 最 小 。 有 研究 表明 中, EIS 容 
抗 弧 半 径 大 小 可 以 反映 出 印 化 膜 阻 抗 的 大 小 以 及 钝 
化 能 力 的 强 弱 , 容 抗 弧 半 径 越 大 则 钝 化 膜 阻抗 越 大 、 
印 化 能 力 越 强 。 由 此 可 知 , 碳 钢 在 MotN 溶液 中 更 
容易 发 生 印 化 , 钝 化 膜 阻抗 较 大 、 对 碳 钢 的 保护 作用 
也 较 强 , 这 一 点 与 极 化 曲线 的 结果 是 一 致 的 。 

3.3 莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 

图 4 为 碳 钢 在 3 种 浴 液 中 的 莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 。 
可 以 看 出 , 莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 上 直线 部 分 的 斜率 均 为 
正 值 ,这 说 明 在 3 种 溶液 中 碳 钢 表面 钝 化 膜 均 为 n 型 


半导体 。 对 于 n 型 半导体 可 以 用 如 下 关系 式 来 解析 
2.5 
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3 TRAN TE 3 种 溶液 中 的 Nyquist 图 
Fig.3 Nyquist plots of mild steel in the three solutions 
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莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 "9 


XE -Up -E2 


5 F EE eN, (1) 
ERF, C 代 表 钝 化 膜 空 间 电荷 层 电容 ` 下 代表 所 施加 
的 电位 、Uh 代 表 平 带电 位 、k 代 表 波 尔 兹 曼 常 数 、.T 代 
表 热 力学 温度 、e 代 表 电 子 电 量 、e 代 表 钝 化 膜 介 电 常 
数 、.a 代 表 真 空 介 电 常数 .代表 钙化 膜 上 施主 浓度 。 
莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 上 直线 部 分 斜率 越 大 则 Nn 越 
小 、 鲁 化 膜 缺 陷 越 少 从 图 4 中 可 以 看 出 , 碳 钢 在 
Mo+N 溶液 中 莫 特 - 肖 脱 基 曲 线 上 直线 部 分 斜率 最 
大 \ 在 和 溶液 中 的 次 之 .在 Mo 溶液 中 莫 特 - 肖 脱 基 曲 
线 上 直线 部 分 斜率 最 小 , 这 说 明 在 Mo+TN 溶 液 中 碳 
钢 表面 钝 化 膜 缺 陷 最 少 。 
3.4 XPS 谱 
5 为 碳 钢 在 3 种 溶液 中 极 化 后 表面 钝 化 腊 和 
自然 钝 化 膜 的 XPS 谱 。 可 以 看 出 ,在 碳 钢 表面 自然 
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Fig.4 Mott-Schottky plots of mild steel in the three solutions 
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Fig.5 XPS spectra of passive film on mild steel polarized 
in the three solution and on mild steel exposed in 


air environment 


钝 化 膜 和 在 人 溶液; 
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极 化 后 碳 钢 表面 钝 化 膜 上 XPS 


主要 探测 到 了 Fe、C 和 0O 3 种 元 素 , 而 在 Mo 溶液 和 


Mo 


十 


还 有 Mo。 


NN 溶液 中 极 化 后 碳 钢 表 面 钝 化 膜 上 除了 Fe、C 
和 O3 种 元 素 之 
图 6 为 碳 钢 在 MotN 溶液 中 极 化 后 表面 钝 化 膜 


E Fe, O FI Mo 3 种 元 素 的 XPS 谱 。 从 图 6a 中 可 以 


看 出 ,Fe 的 XPS 谱 可 以 被 分 成 结合 能 为 711.95， 
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6 WAN TE Mo+N 溶液 中 极 化 后 表面 钝 化 膜 中 Fe`O 和 


Mo 的 XPS 谱 


Fig.6 XPS spectra of of mild steel polarized in Na2MoO.+ 
NaNO,+NaCl solution: (a) Fe, (b) O, (c) Mo 


a 


202303.10620v1 


chinaXiv 


aN 
JZ 


4 期 周 勇 等 :MoOs 和 NO; 对 碳 钢 小 孔 腐蚀 的 协同 抑制 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


=> 


作用 325 


He 2 钝 化 膜 中 不 同 价 态 元 素 的 原子 分 数 和 比值 


Table 2 Atomic percentage contents of the elements in passive films 


Environment Fe” Mo“ Oo (Fe*: Fe") (Fe*:0*) 
Air 27.25% =en 34.90% 0.72 2:2.6 
Na,Mo0O.+NaCl 58.06% 8.34% 27.67% 9.79 === 
NaNO,+NaCl 38.94% as 56.38% 8.32 2.2.9 


Na.MoO.+NaNO,;+NaCl 63.30% 


710.20 FH 706.90 eV 的 3 个 小 峰 , 分 别 对 应 于 Fe”,Fe” 
FU Fe’, 其 中 Fe" 的 XPS 信息 应 来 自 碳 钢 基体 P, Fe HY 
信息 可 能 是 样品 暴露 在 空气 中 被 部 分 氧化 所 致 加 ; 
Fe”* 则 来 自 碳 钢 表面 钝 化 膜 中 。 
图 6b 中 ,O 的 XPS 谱 也 可 以 被 分 成 3 小 小 峰 , 结 
合 能 为 532.10, 530.60 和 529.75 eV, 分 别 对 应 于 
H,O.OH FO. HF, H:O 的 XPS 信息 来 自 样品 表 
面 物理 吸附 或 者 化 学 吸附 的 水 分 外 ;0” 和 OH 的 
XPS 信息 来 自 碳 钢 表面 钝 化 膜 中 。 图 6c 中 ,Mo 的 
XPS 谱 表 现 出 自 旋 轨道 分 裂 形 成 的 双 峰 四, 对 应 
Mo 的 存在 。 
对 碳 钢 在 几 种 不 同 溶 液 中 极 化 后 表面 钝 化 腊 和 
自然 钝 化 膜 的 XPS 谱 图 进行 数据 处 理 , 钝 化 膜 中 不 
同 价 态 元 素 的 原子 分 数 及 其 比值 列 于 表 2 中 。 
从 表 2 可 以 看 出 ,在 N 溶 液 中 形成 的 钝 化 膜 中 
Fe 和 0: 含 量 的 比值 为 2:2.9, 十 分 接近 2:3, 这 说 明 
碳 钢 在 和 溶液 中 极 化 后 其 表面 钝 化 膜 的 主要 成 分 是 
Fe;O;; 同时 Fe*Fe* 的 比值 也 由 自然 钝 化 膜 中 的 0.72 
增 大 到 8.32, 说明 NO; 的 存在 促进 了 Fe,0; 的 形成 中 。 
另 一 方面 , 碳 钢 在 Mo 溶液 中 极 化 后 其 表面 钝 
化 膜 中 Fe 的 含量 明显 上 升 ,并 含有 8.34% 的 Mo 。 
Al-Refaire "fis $i XPS 的 分 析 结 果 认 为 碳 钢 在 含 
MoO,’ FJ NaCl 溶液 (pH=8.0) 中 表面 有 FeMoO,)s 
存在 ,本 文 XPS 的 结果 与 上 述 文献 报道 一 致 , 说 明 
碳 钢 在 Mo 溶液 中 极 化 后 其 表面 钝 化 膜 可 能 主要 由 
FeO; 和 Fe:(MoO 小 组 成 。 
从 表 2 中 还 可 以 看 出 , 碳 钢 在 Mo+N 深 液 中 极 
化 后 其 表面 钝 化 膜 的 组 成 与 Mo 溶液 中 形成 钝 化 膜 
的 组 成 非常 相似 ,但 是 Fe”* 的 含量 上 升 \Fe*/Fe”* 的 比 
值 有 所 增 大 ,因此 钝 化 膜 的 组 成 可 能 仍然 是 FeO;+ 
Fe(MoO,)s, 但 是 由 于 NO, 的 作用 ,Fe0; 的 含量 
更 高 。 
NO, 对 碳 钢 表 面具 有 明显 的 钝 化 作用 ,在 中 性 
和 碱 性 溶液 中 , 可 以 发 生 如 下 反应 号 ; 
2Fe** + 20H +2NO; > 2NO+y-Fe,0,+H,0 (2) 
生成 的 六 Fe:O; 钝 化 膜 对 于 碳 钢 基 体 具 有 良好 
的 保护 作用 。 而 碳 钢 在 MoO* 作用 下 表面 形成 的 


7.32% 23.21% 10.27 一 一 


Fex(Mo0O4 沁 也 可 以 强化 钝 化 层 对 碳 钢 基体 的 保护 作 
用 外。 在 Mo+N 溶液 中 ,由 于 MoO? Fl NO, 同时 存 
在 , NO; 反应 形成 y-Fe;0; 对 自然 钝 化 膜 的 修复 作 
以 及 MoOs 反应 形成 Fe(Mo0Os); 对 钝 化 层 的 强化 作 
用 同时 发 生 , 在 碳 钢 表面 形成 了 Fes;O;tFex(IMo0Oi); 复 
合 印 化 膜 。 由 于 MotN 溶液 中 NO; All MoO? WF 
量 分 别 只 是 NN 溶液 中 NO; 含量 和 Mo 溶液 中 MoOs* 
含量 的 一 半 , 这 表明 MoO? 和 NO; 两 者 之 间 在 促进 
钝 化 方面 存在 协同 作用 。 这 种 协同 作用 使 FeO:;+ 
Fe(MoO 小 复合 钝 化 膜 的 阻抗 明显 增 大 、 缺 陷 减 少 ， 
钝 化 能 力 增 强 , 因 此 抑制 了 亚 稳 态 小 孔 的 形 核 ,进而 
抑制 了 亚 稳 态 小 孔 向 稳 态 小 孔 的 转变 , 使 得 碳 钢 在 
MotN WUP HY En EA BAE IE s (E-E) 值 最 大 。 

4 结论 

(1) MoO.’ 和 NO; 的 联合 应 用 可 以 在 碳 钢 表面 
形成 一 层 Fe;OytFe,(MoO4) 复 合 印 化 膜 ,与 MoO* 或 
NO; 单 独 应 用 时 碳 钢 表面 钝 化 膜 相 比 ,这 层 复合 钝 
化 膜 的 阻抗 较 大 、 缺 陷 较 少 , 对 碳 钢 的 保护 作用 大 大 
加 强 。 

(2) Fe:O;+Fe(MoO 小 复合 钝 化 膜 的 存在 不 仅 使 
碳 钢 的 亚 稳 态 孔 蚀 电位 和 孔 蚀 击 穿 电位 发 生 明显 正 
移 ,而 且 显著 提高 了 两 者 之 间 的 间隔 ,对 抑制 亚 稳 态 
小 孔 的 形 核 以 及 亚 稳 态 小 孔 向 稳 态 小 孔 的 转变 效果 
明显 。 
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